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between electrodes 
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Abstract of DE1 9841 302 



In a reactor for performing electrochemical 
reactions with electrode(s) and counterelectrode 
(s), in which the electrodes are separated by a 
capillary gap, this gap has duct(s) as reaction 
chamber. An Independent claim is also included 
for a process for performing an electrochemical 
reaction in a reactor of this type, in which at least 
one educt stream is passed into the duct(s) in 
such a volume that the flow is laminar over the 
length of the duct. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Reaktor sowie Verfahren zur Durchfuhrung elektrochemischer Umsetzungen 

@ Es sind Reaktoren zur Durchfuhrung elektrochemischer 
Umsetzungen mit einer Elektrode (2) und einer Gegen- 
elektrode (3) bekannt, wobei die Elektroden durch einen 
Kapillarspalt (4) voneinander getrennt sind. Solche Reak- 
toren weisen im Kapillarspalt keine homogene FlieRge- 
schwindigkeitsverteilung auf, was eine Absenkung der 
Selektivitat und lokale Temperaturerhohungen zur Folge 
haben kann. Die Aufgabe, bei einem solchen Reaktor (1) 
eine prazisere Einstellung der Reaktionspara meter und 
damit eine Optimierung der Selektivitat zu ermoglichen, 
wird dadurch gelost, daB der Kapillarspalt (4) mindestens 
einen Kanal (5) als Reaktionsraum aufweist. Nach dem er- 
findungsgema&en Verfahren wird der Volumenstrom des 
Eduktstroms derart bemessen, daR die Stromung des 
Eduktstroms uber die Lange des Kanals (5) laminar ist. 
Der Eduktstrom wird vorteilhaft in mehrere Teilstrome 
aufgespalten. Vorteilhaft kann der Einsatz von Leitsalzen 
cingespart werden. Eine hierfur besonders geeignete 
Umsetzung ist die Oxidation von 4-Methoxy methyl benzol 
zu 4-Methoxybenzaldehyd in Methanol. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctriflt cincn Rcaktor und cin Vcrfahrcn zur Durchfuhrung clcktrochcimschcr Umsctzungcn gcmaB des 
Oberbegriffs des Anspruchs 1 bzw. des Anspruchs 23. 
5 Kapillarspalt-Zellen, bei denen der Elektrolyt parallel zur Oberflache der eng beabstandeten Elektroden stromt, sind 
fur den Einsatz bei organischen Synthesen in T^osungen mit kleiner elektrolytischer T^eitfahigkeit bekannt. F. Beck und 
H. Guthke beschreiben in Cheirue-Ingenieur-Technik, Heft 17, 1969, 41. Jahrgang, Seiten 943-950, eine Kapillarspalt- 
Zelle fur die Acrylnitril-Elektrolyse. Zwischen den beiden kreisformigen Elektroden befinden sich parallel zueinander 
angeordnete, kreisformige Platten, die bipolar in Serie geschaltet sind. Durch radial angeordnete Streifen aus Polyester- 

10 folic bctragt der Platttcnabstand 1 25 um. Die Rcaktionsmischung durchstromt die horizon talcn Kapillarspaltcn, ricsclt an 
der AuBenseite des Elektrodenstapels herab und wird einem Kuhler zugeleitet. 

In der DE-OS-25 55 958 wird eine KapillarspaltzeQe vorgestellt, bei der laminare FluBbedingungen zur Unterbindung 
der Ruckdiffusion von Elcktrolyscproduktcn an die Gcgcnclcktrodc benutzt werden. Durch dicse laminarcn Stromungs- 
bedingungen in Verbindung mit einer Anpassung von VolumenfluB und StromfluB unter der Beschrankung auf mittlere 

15 Umsatze wird eine hone Selektivitat auch ohne die Verwendung eines Diaphragmas erreicht. Als Elektrolysezelle wird 
cine zylindrischc Kapillarspallzellc nach Beck verwendct. Um die kontrollicrtc Diffusion bei gascntwickelndcn clcktro- 
lytischen Reaktionen nicht zu storen, wird eine Rillen aufweisende Gegenelektrode vorgeschlagen, wobei der Grund der 
Rillen eine Isolicrschicht aufweist. 

Mit der aus zylindrischen Platten aufgebauten Kapillarspaltzelle nach Beck wird nur in Ebenen senkrecht zur Elektro- 

20 denoberflache aufgrund der geringen Hohe des Kapillarspalts (in der Regel < 1 mm) eine Laminaritat der Stromung er- 
reicht. Dies kann zur Vermeidung einer Ruckdiffusion von Elektrolyseprodukten von der Elektrode zur Gegenelektrode 
ausreichend sein. In Ebenen parallel zur Elektrodenoberflache wird jedoch aufgrund fehlenden seitlichen Fuhrungen 
kcinc laminare Stromung und damit kcinc homogene FlicBgcschwindigkeitsvcrtcilung erreicht. Bei der Stromung des 
Edukts vom Mittelpunkt der kreisformigen Platten radial nach auBen vergroBert sich das dem Eduktstrom zur Verfugung 

25 stehende Volumen, was eine Abnahme der FlieBgeschwindigkeit und ein Auftreten von Querstromungen zur Folge hat. 
In Bcrcichcn mit dcutlich langsamercr FlieBgeschwindigkeit, sogenannten Totwasscrbcrcichcn, stcigt die Vcrwcilzcit 
von Edukten und Produkten gegeniiber schneller flieBenden Bereichen an, was zu einer Abnahme der Selektivitat der Re- 
aktion zur Folge haben kann. Aufgrund dieser inhomogenen FlieBgeschwindigkeitsverteilung ist eine Optimierung im 
Hinblick auf die Selektivitat und die Ausbeute einer Reaktion nur begrenzt moglich. Des weiteren kann in Bereichen mit 

30 verlangsamter FlieBgeschwindigkeit aufgrund des verminderten Warmeabtransports lokal eine Temperaturerhohung er- 
folgen, die eine weitere Absenkung der Selektivitat zur Folge haben kann. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen Reaktor der eingangs erwahnten Art aufzuzeigen, der eine pra- 
ziscre Einstcllung der Rcaktionsparamctcr und damit cine Optimierung der Selektivitat bei hoher Ausbeute ermoglicht. 
Weiterhin ist es Aufgabe der Erfindung ein Verfahren der eingangs erwahnten Art zur Verfugung zu stellen, das die zu vor 

35 erwahnten Vorteile aufweist. 

Die Aufgabe wird mit einem Rcaktor nach Anspruch 1 gclost, bei dem der Kapillarspalt, der die Elektroden voncin- 
ander trennt, mindestens einen Kanal als Reaktionsraum aufweist. 

Der Kanal als seitliche Fuhrung des Eduktstroms ermoglicht laminare Stromungsverhaltnisse auch in Ebenen parallel 
zur Elektrodenoberflache, wahrend die alleinige obere und untere Begrenzung durch den Kapillarspalt nur in Ebenen 

40 senkrecht zur Elektrodenoberflache laminare Stromungsverhaltnisse begunstigt. Diese uber den gesamten Kanalquer- 
schnitt laminaren Stromungsverhaltnisse haben eine homogene FlieBgeschwindigkeitsverteilung in Kanal zur Folge. 
Durch Wahl des Volumenstroms bei gegebener Kanalstruktur ist eine genaue und reproduzierbare Einstellung der \fer- 
weildauer der Edukte und Produkte moglich. Damit ermoglicht gerade der als Reaktionsraum dienende Kanal dieses Re- 
aktors eine Optimierbarkeit der Reaktionsparameter im Hinblick auf hohere Selektivitat und Ausbeute der betreffenden 

45 Reaktion. 

Um cin Uberlappcn der Difrusionsgrcnzschichtcn der Elektrode und der Gcgcnclcktrodc zu ermoglichcn und damit 
den Spannungsabfall im Elektrolyten zu minimieren, weist der Kapillarspalt des Reaktors vorteilhaft eine Hohe von 
1 um bis 1 mm, bevorzugt von 10 um bis 200 um auf. Daher eignet sich dieser Reaktor besonders zur Durchfuhrung von 
Umsetzungen in Systemen kleiner elektrolytischer LeitTahigkeit, beispielsweise in der elektroorganischen Synthese. 
50 Der Kapillarspalt kann auch mehrere Kanale aufweisen. Um auch uber die einzelnen Kanale eine homogene FlieBge- 
schwindigkeitsverteilung zu erreichen, weisen die Kanale vorteilhaft gleiche Abmessungen auf. Neben geradlinig ver- 
laufenden Kanalen eignen sich auch bogen- oder maanderlormig verlaufende Kanale, wodurch im Vergleich zur Kanal- 
lange eine kompakte Bauform des Reaktors erzielt werden kann. 

Zur seitlichen Fuhrung des Eduktstroms bzw. der Eduktstrome eignen sich vorteilhaft Kanale mit Breiten von 10 um 
55 bis 10 mm, bevorzugt von 10 um bis 1 mm. Ebenfalls bevorzugt wird uber die Lange des Kanals der Kanalquerschnitt 
beibehalten, so daB uber die gesamte Kanallange die gleiche FlieBgeschwindigkeitsverteilung vorliegt. 

Zur Einstellung laminarer Stromungsbedingungen weist der Kanal bzw. weisen die Kanale vorteilhaft ein Verhaltnis 
der Breite b zur Lange I kleiner als 1 : 5, bevorzugt kleiner als 1 : 50 auf. 

Nach einer Ausfuhrungsform ist in dem Kapillarspalt zwischen den Elektroden cine Isolicrschicht angcordnct, die vor- 
60 teilhaft an beide Elektrodenoberflachen grenzt. Die Isolicrschicht weist zur Bildung des Kanals oder der Kanale eine 
Ausnehmung bzw. mehrere Ausnehmungen auf. Jede Ausnehmung steht in Verbindung mit der Elektrode und der Ge- 
genelektrode sowie Strukturen zur Eduktzufuhrung und Produktabfiihrung. 

GemaB der bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Isolicrschicht eine Isolierfolie, dcren Dicke der des Kapillarspalts 
entspricht. Die Folie weist einen Schlitz oder mehrere Schlitze zur Bildung des Kanals bzw. der Kanale auf. 
65 Vorteilhaft weist mindestens eine Elektrode Strukturen in Form von Ausnehmungen auf, die eine Zu- und Abfuhrung 
des Elektrolyten zu bzw. von dem Kanai dient. Dicse Strukturen sind vorteilhaft derart bemessen, daB eine unter den Ka- 
nalen gleiche FlicBgeschwindigkeitsverteilung erreicht werden kann. 

Mindestens eine Elektrode weist im Bereich des Kanals oder der Kanale des Kapillarspalts eine plane Oberflache auf. 
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Zur Erzielung einer auf der Elektrode und der Gegenelektrode verschiedencn Stromdichte kann es jedoch auch von 
teil sein, daB mindestens eine Elektrode jeweils im Bereich des Kanals oder der Kanale des Kapillarspalts eine Nut auf- 
wcisl. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist der Reaktionsraum des erfindungsgemaBen Reaktors als ungeteilte Elek- 
trolysezelle ausgebildet. 5 

GemaB einer anderen Ausfuhrungsform weist jedoch der Kapillarspalt zwischen den Elektroden ein Diaphragma auf. 
Zwischen dem Diaphragma und mindestens einer Elektrode befindet sich mindestens ein Kanal. Vorteilhaft weist jeder 
der beiden Raume zwischen dem Diaphragma und den beiden Elektroden mindestens einen als Reaktionsraum dienen- 
den Kanal auf. 

Vortcilhaft bildct das Diaphragma die Isolicrschicht. Dariibcr hinaus ist cs von \brtcil, wcnn das Diaphragma zur Bil- 10 
dung des Kanals oder der Kanale ein- oder beidseitig Nuten aufweist. Das Diaphragma wird hierzu vorteilhaft von einem 
einstiickigen Mikrostrukturkorper aus einem ionenleitenden Polymer gebildet. 

Um die Umsctzungstcmpcratur gcziclt cinstcllcn zu konncn, ist vortcilhaft mindestens ein Temperierelement, bci- 
spielsweise ein Warmetauscher oder ein Peltierelement, mit mindestens einer Elektrode thermisch verbunden. Aufgrund 
der mit der elektrischen Leitfahigkeit verbundenen thermischen Leitfahigkeit sowie des Kontakts mit dem Elektrolyt ist 15 
cine Tcmpcrierung ubcr die Elektrode von VortciL Aufgrund der kleinen Brcite wciscn die Kanalc cin hohcs Obcrfla- 
chen-Voiumenverhaltnis auf, was eine schnelle Warmeubertragung ohne ein Auftreten von Bereichen mit stark unter- 
schiedlicher Temperatur ermoglicht. 

Besonders vorteilhaft ist mindestens eine Elektrode selbst als Temperierelement ausgebildet. 

Der erfindungsgemaBe Reaktor eignet sich besonders zur parallelen Durchfuhrung elektrochemischer Umsetzungen. 20 
Hierzu weist ein Kapillarspalt mehrere Nuten auf oder/und mehrere plattenforrnige Elektroden sind im wesentlichen par- 
allel zueinander angeordnet und von durch jeweils mindestens einen Kanal aufweisenden Kapillarspalt voneinander ge- 
trcnnt. In dicscn Stapcl von Elektroden sind vortcilhaft Tcmpcricrclcmcnte intcgricrt, bcispiclswcisc derart, daB abwech- 
selnd zwischen aufeinanderfolgenden Elektroden jeweils ein Kapillarspalt und jeweils ein Temperierelement angeordnet 
ist. 25 

Nach einer Ausfuhrungsform ist den beiden Scitcn einer plattcnformigcn Elektrode jeweils cine Gcgcnclcktrodc ge- 
genuberliegend angeordnet. 

Bevorzugt ist zwischen zwei Elektroden die keinen Kapillarspalt bilden ein Temperierelement angeordnet oder min- 
destens eine Elektrode als Temperierelement ausgebildet. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Durchfuhrung einer elektrochemischen Umsetzung in einem Reaktor 30 
wird der Eduktstrom durch mindestens einen im Kapillarspalt vorhandenen, als Reaktionsraum dienenden Kanal geleitet, 
wobei der Volumenstrom des Eduktstroms derart bemessen wird, daB die Stromung des EdukLstroms uber die Lange des 
Kanals laminar ist. Der vcrwcndctc Reaktor weist mindestens cine Elektrode und cine Gcgcnelcktrodc auf, die durch ei- 
nen Kapillarspalt voneinander getrennt sind. Vorteilhaft sind die Abmessungen und die Ausbildung des Kanals sowie der 
Volumenstrom des Eduktstroms derart bemessen, daB die Stromung des Eduktstroms auch in einem groBen Wertebereich 35 
des Volumcnstroms iiber die Lange des Kanals laminar ist. 

Nach einer Ausfuhrungsform wird der Eduktstrom in mehrere Teilstrome aufgespalten. Die Teilstrome werden durch 
jeweils einen im Kapillarspalt vorhandenen, als Reaktionsraum dienenden Kanal geleitet. Der Volumenstrom des Edukt- 
strom wird derart bemessen, daB jeweils die Stromung der Teilstrome laminar ist. Vorteilhaft werden die Abmessungen 
und Ausbildungen der Kanale derart gewahlt, daB die \blumenstrome der Teilstrome die gleiche GroBe aufweisen. Dies 40 
kann durch gleiche Kanallangen bei gleichem Kanalquerschnitt erreicht werden. 

Vorteilhaft werden nach diesem Verfahren elektrochemische Umsetzungen ohne Leitsalz durchgefuhrt, was insbeson- 
dere durch enge Kapillarspalte ermoglicht wird. Daher kann der Einsatz zum Teil teurer Leitsalze sowie deren aufwen- 
dige Abtrennung eingespart werden. 

GemaB dieses Verfahrens wird vorteilhaft mindestens ein erfindungsgemaBer Reaktor verwendet. Bei der \ferwendung 45 
mehrcrcr Rcaktorcn werden dicsc bevorzugt fluidisch parallel gcschaltct, so daB damit cine behebige Erhohung des 
Stoffumsatzes erreicht werden kann. Von entscheidendem Vorteil hierbei ist die Moglichkeit, die in einem einzelnen Re- 
aktor optimierten Reaktionsparameter beibehalten zu konnen. Eine aufwendige und mit einem erheblichen Risiko ver- 
bundene Uberfuhrung des Verfahrens vom LabormaBstab in eine groBtechnische Fertigung entfallt. Andererseits gestat- 
tet es schon ein einzelner Reaktor, elektrochemische Umsetzungen in kleinen Mengen, beispielsweise im Einsatz in der 50 
Wirkstoffforschung, durchzufiihren. 

Eine nach diesem Verfahren bevor/ugte elektrochemische Umsetzung ist die Oxidation von in 4-Stellung subslituier- 
tem Methylbenzol zu Benzaldehyd oder Benzaldehydacetal unter Beibehaltung des Substituenten in 4-Stellung. Diese 
Benzaldehyde bzw. Benzaldehydacetale, die nach bekannten Verfahren ineinander umzuwandeln sind, steilen Vorpro- 
dukte fur Wirkstoffe, Riech- und Aromastoffe dar. Eine besonders bevorzugte Umsetzung ist hierbei die Oxidation von 55 
4-Methoxymethylbenzol zu 4-Methoxybenzaldehyd in Gegenwart von Methanol als Losungsmittel und Kaliumfluorid 
als Leitsalz mit einer Konzentration von 0 bis 0,1 mol/1. 

Der erfindungsgemaBe Reaktor sowie das Verfahren eignen sich zur Durchfuhrung von elektrochemischen Umsetzun- 
gen, insbesondcre organischcr Vcrbindungcn, wobei aufgrund der in dem als Reaktionsraum dienenden Kanal vorherr- 
schenden laminaren Stromungsverhaltnissen eine enge Verweilzeitverteilung erreicht wird und damit die Reaktionsbe- 60 
dingungen sehr prazise optimierbar sind. Damit kann eine Steigerung der Selektivitat und der Ausbeute elektrochemi- 
scher Umsetzungen erziell werden. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von in Figuren schemaUsch dargestellten Ausfiihrungsbeispielen naher erlau- 
tcrt. Es zeigen: 

Fig. la Elektrode und Gegenelektrode sowie eine einen Schlitz aufweisende Isolierfolie in perspektivischer Darstel- 65 
lung, 

Fig. lb den Reaktor nach Fig. la im Querschnitt von der Seite, 

Fig. 2a Elektrode und Gegenelektrode sowie eine mehrere Schlitze aufweisende Isolierfolie in perspektivischer Dar- 
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stellung, 

Fig. 2b den Reaktor nach Fig. 2a im Querschnitt von der Seite, geschnitten im Bereich der Kanale, 
Fig. 2c den Reaktor nach Fig. 2a irn Querschnitt von der Seite, geschnitten im Bereich der Fluidzufuhrung, 
Fig. 3 einen Reaktor rnit Nuten aufweisender Elektrode im Querschnitt von der Seite, 
5 Fig. 4 einen Reaktor rnit mehreren, parallel zueinander angeordneten Elektroden im Querschnitt von der Seite, 
Fig. 5 einen Reaktor mit zwischen zwei Tsolierfolien angeordnetem Diaphragma im Querschnitt von der Seite, 
Fig. 6 einen Reaktor mit Isolierfolie, Diaphragma und einer Nuten aufweisenden Elektrode im Querschnitt von der 
Seite, 

Fig. 7 einen Reaktor mit Diaphragma und zwei, Nuten aufweisenden Elektroden im Querschnitt von der Seite, 
10 Fig. 8 einen Reaktor mit bcidscitig Nuten aufweisendem Diaphragma im Querschnitt von der Seite. 

Der in Fig. la und lb schematisch dargestellte Reaktor 1 weist eine Elektrode 2 und eine Gegenelektrode 3 auf, die je- 
weils als Platte mit planer Oberflache ausgebildet und parallel zueinander, nur von einem Kapillarspalt 4 getrennt, ange- 
ordnct sind. In Fig. la sind die Komponcntcn des Reaktors getrennt voncinandcr perspektivisch dargcstcllt. In dem Ka- 
pillarspalt 4 ist eine Isolierfolie 6 angeordnet, die gleichzeitig als Abstandshalter der beiden Elektroden 2, 3 dient. Die 
15 Folie weist zwei Bohrungen 8, 8' auf, die durch einen zu beiden Seiten der Folie 6 hin offenen Schlitz 7 miteinander ver- 
bunden sind. Der Schlitz 7 wird durch die beiden Elektroden 2, 3 abgcdcckt und bildet damit einen Kanal 5 aus. Die 
Ruidzufuhrung wird uber eine Bohrung 9 in der Elektrode 3 und die Fluidabfuhrung uber eine Bohrung 9' in der Elek- 
trode 2 ermoglicht, wobei die Bohrungen 9, 9' jeweils mit den Bohrungen 8' bzw. 8 der Isolierfolie 6 in Verbindung ste- 
hen. 

20 Ein durch den Kanal 5 geleiteter Eduktstrom bildet sich dadurch laminar aus, daB dieser eine Begrenzung nicht nur in 
der Hone h durch die beiden Elektroden 2, 3, sondern auch in der Breite b uber die Seitenwande des Schlitzes 7 der Iso- 
lierfolie 6 erfahrt. Der Reaktionsraum weist durch die Kanalstruktur keine Bereiche auf, in denen Querstromungen oder 
Totwasscrbcrcichc auftrctcn. Die Vcrwcildaucr cincs durch den Kanal gcleitctcn Edukts kann damit genau cingcstcllt 
werden. 

25 Der in den Fig. 2a bis 2c schematisch dargestellte Reaktor 21 weist zwischen dem Elektrodenpaar 22, 23 einen Kapil- 
larspalt 24 auf in dem drci Kanale 25, 25', 25" als Reaktionsraume angeordnet sind Die Kanale sind als Schlitzc 27, 27', 
27" in eine zwischen den Elektroden 22, 23 beflndlichen Isolierfolie 26 eingebracht. Die Kanale 25, 25', 25" stehen seit- 
lich untereinander fluidisch nicht in Verbindung. Fur die Ruidzufuhrung und -abfuhrung sind in der unteren Elektrode 23 
nutenartige Strukturen 30 bzw. 31 sowie mit diesen in Verbindung stehende Bohrungen 29 bzw. 29" vorgesehen. Der Re- 

30 aktor ist in Fig. 2c im Bereich der Bohrung 29' und der Struktur 31 im Querschnitt von der Seite dargestellt. Die Struktur 
31 dient als Sammler der aus den Kanalen 25, 25', 25" flieBenden Teilstrome und fuhrt diese der Bohrung 29' zu. 

Diese Ausfuhrungsform ermoglicht es, zwischen zwei Elektroden eine Vielzahl von kanalartigen Reaktionsraumen 
vorzuschen. Der zur Vcrfugung stehende Reaktionsraum ist damit nur gcringfugig klciner als bei bekannten Rcaktorcn, 
deren Kapillarspalt komplett als Reaktionsraum dient. Jedoch ermoglichen erst die Kanale laminare Stromungsbedin- 

35 gungen und damit eine bessere Optimierbarkeit der Reaktionsparameter. 

Der Reaktor 21' nach Fig. 3 weist im Gcgcnsatz zu den Rcaktorcn nach den vorhcrgehenden Figuren eine Gegenelek- 
trode 23 auf, die mit Nuten 35, 35', 35" versehen ist. Elektrode 22 und Gegenelektrode 23 sind auch hier durch eine 
Schlitze 27, 27', 27" aufweisende Isolierfolie 26 voneinander getrennt. Die hierdurch gebildeten Kanale 25, 25', 25" wer- 
den nach unten durch die Nuten 35, 35*, 35" begrenzt. Damit weist jeder als Reaktionsraum dienende Kanal 25, 25\ 25" 

40 eine von der Oberflache der Elektrode 22 groBere Oberflache der Gegenelektrode auf. Die hiermit erreichbare unter- 
schiedliche Stromdichte auf der Elektrode 22 und der Gegenelektrode 23 kann gezielt beispielsweise zur Vermeidung 
von Nebenreaktionen an der Elektrode eingesetzt werden. 

Des weiteren weist der Reaktor 21' ein auf der Elektrode 22 angeordnetes und mit ihr thermisch verbundenes Tempe- 
rierelement 36 auf. Durch die Bohrungen 37 kann ein Heiz- oder Kuhlmedium geleitet werden. 

45 Eine kompakte Bauform des Reaktors kann besonders dadurch erzielt werden, daB mehrere plattenformige Elektro- 
den, jeweils von einem mindestens einen Kanal aufweisenden Kapillarspalt voncinandcr getrennt, parallel zueinander 
angeordnet werden. Ein Ausfiihrungsbeispiel hierzu ist in Fig. 4 schematisch dargestellt. Zwischen vier Elektroden 42, 
43, 42', 43' befinden sich drei Kapillarspalte 44, 44', 44", die jeweils Kanale 45, 45', 45"; 46, 46', 46" bzw. 47, 47, 47" 
aufweisen. Als Elektroden 43, 42' dienen diinne Platten, deren beide Seiten als Elektrodenoberflache dienen. Die mittlere 

50 Elektrode 43 und die untere Elektrode 43' sind als Gegenelektroden zu den beiden Elektroden 42, 42' bzw. zu der Elek- 
trode 42' geschaltet. Es ist jedoch auch moglich, die mittleren Elektroden 43, 42' bipolar zu schalten, wobei nur die bei- 
den auBeren Elektroden 42, 43' als Elektrode bzw. Gegenelektrode bestromt werden. 

Wahrend in den vorhergehenden Figuren Ausfuhrungsbeispiele mit ungeteilten Reaktionsraumen dargestellt sind, be- 
ziehen sich die nachfolgenden Figuren auf Ausfuhrungsbeispiele mit durch ein Diaphragma geteilten Reaktionsraumen. 

55 Der Reaktor 51 nach Fig. 5 weist zwischen den Elektroden 52, 53 einen Kapillarspalt 54 auf, in dem zur Trennung der 
Reaktionsraume eine ionenleitende Folie als Diaphragma 59 angeordnet ist. Zwischen dem Diaphragma 59 und jeweils 
einer Elektrode 52 bzw. 53 befindet sich eine geschlitzte Folie 57 bzw. 58. Damit liegen beidseitig des Diaphragmas 59 
Kanale 55, 55' sowie 56, 56' als Reaktionsraume vor, wobei jeweils zwei Kanale 55, 56 und 55', 56' gegenuberlicgend, 
nur vorn Diaphragma 59 getrennt, angeordnet sind. 

60 GemaB des Reaktors 61 nach Fig. 6 werden die Kanale 66, 66' zwischen dem Diaphragma 69 und der unteren Elek- 
trode 63 durch Nuten in der Elektrodenoberflache gebildet. Die Kanale 65, 65' zwischen dem Diaphragma 69 und der 
oberen Elektrode 62 werden durch Schlitze in der [solierfolie 67 gebildet. Tn dem Kapillarspalt 64 zwischen den beiden 
Elektroden 62, 63 ist die Isolierfolie 67 sowie das Diaphragma 69 angeordnet. 

Ein Reaktor 71, der in dem Kapillarspalt 74 zwischen den beiden Elektroden 72, 73 nur ein Diaphragma 79 aufweist, 

65 ist in Fig. 7 schematisch dargestellt. Zur Bildung von Kanalen 75, 75' und 76, 76' sind in den Oberflachen der Elektroden 
72 bzw. 73 Nuten vorgesehen. In dem Bereich der Stege zwischen den Nuten dient das Diaphragma als Isolierschicht 
zwischen den Elektroden 72, 73. 

Es ist jedoch auch moglich, in dem Kapillarspalt 84 zwischen den Elektroden 82, 83 einen cinstiickigen Korper 89 vor- 
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zusehen, der sowohl als Diaphragma als auch als Korper mit Nulen zur Bildung von Kanalen 85, 85', 86, 86' dient (Fig. 
8). Damit wird ein sehr einfacher Aufbau des Reaktors 81 aus plattenartigen Elektroden 82, 83 mit einem beispielsweise 
im SpritzguBverfahrcn odcr durch Pragcn hergcstclitcn, nukrostrukturicrlcn Korper 89, beispielsweise aus cincm ioncn- 
leitenden Polymer, ermoglicht. Dieser schichtartige, modulare Aufbau gestattet eine kostengiinstige Fertigung und War- 
ning des Reaktors. 5 



Verfahrensbeispiel 

Elektrochemische Oxidation von 4-Methoxymethylbenzol zu 4-Methoxybenzaldehyd 

to 

In einem erfindungsgemaBen Reaktor mit einem Kapillarspalt der Hone h = 75 um zwischen zwei ebenen, plattenarti- 
gen Elektroden, wobei die Kathode aus Edelstahl und die Anode aus Glaskohienstoff bestand, befand sich eine ge- 
schlitztc Isolicrfolic aus Polyimid der Dickc 75 um. Die parallel angcordnctcn, geradlinigcn Schlitzc wicscn cine Breitc 
b = 250 um und eine Lange I = 45 mm auf. Die Fluidzufuhrung und -abfuhrung erfolgte iiber Strukturen in den Elektro- 
den. Die Warmeabfuhr erfolgte iiber das Gehause des Reaktors. 15 

Durch den Reaktor wurdc cine 0,1 molll Losung von 4-Mcthoxymcthylbcnzol in Methanol, die 0,1 mol/1 Kaliumfluo- 
rid als Leitsalz enthielt, mit einem Volumenstrom von 0,1 ml/min je Kanal geleitet. Die angelegte Zellspannung zwi- 
schen den Elektroden betrug etwa 10 V und der elektrische Strom etwa 1,5 A. Die Gehalt der aus den Kanalen stromen- 
den T.osung an dem Edukt und den Produkten (4-Melhoxybenzaldehyd und 4-Methoxybenzaldehyddimethylacetal) 
wurde mittels HPLC untersucht. Die in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur aus den MeBwerten berechneten 20 
Werte fur die Umsetzung bezogen auf das Edukt und Selektivitat der Reaktion und Ausbeute bezogen auf die Produkte 
sind in der Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Der in Tab. 1 aufgefuhrte Vcrglcichswcrt wurdc der DE-OS 28 48 397 cntnommcn und bczicht sich auf die gleichc 
Reaktion, jedoch durchgefuhrt in einem herkornmlichen Reaktor mit einem Kapillarspalt von 500 um zwischen den aus 
Graphit bestehenden Elektroden. Der Eduktstrom enthielt eine 0,7 mol/l Losung von 4-Methoxymethylbenzol in Metha- 25 
nol, die 0,1 mol/1 Kaliumfluorid aufwics. Die Produktlosung wurdc dcstillativ aufgearbeitct. Die Tftfcrtc fur die Umset- 
zung und die Selektivitat wurden aus den angegebenen Werten berechnet. 



Tabelle 1 

30 

Elektrochemische Umsetzung von 4-Methoxymethylbenzol 



Nr. 


Temperatur 


Umsetzung 


Selektivitat 


Ausbeute 


1 


20 °C 


96,8 % 


98,8 % 


95,6 % 


2 


50-60°C 


94,5 % 


73,2 % 


68,1 % 


Vergleich 


24-25°C 


ca. 98 % 


ca. 59 % 


57,7 % 



Aus dem Vergleich der Werte zu Position 1 mit denen des Vergleichsversuchs ist offensichtlich, dafi mit dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren unter Einsatz des erfindungsgemaBen Reaktors gegenuber bekannten Verfahren unter Verwen- 
dung herkommlicher Reaktoren eine betrachtliche Steigerung der Selektivitat von 59% auf fast 99% erreicht werden 
konnte. 45 

Aus den Werten zu Position 2 crgibt sich der EinfluB cincr starken Tcmpcraturcrhohung auf die betreffende Umset- 
zung. Der dadurch verursachte Selektivitatsverlust kann auch bei herkornmlichen Reaktoren in Bereichen mit geringerer 
Stromungsgeschwindigkeit (Totwasserbereiche) auftreten, in denen es zu einer lokalen Temperaturerhohung, sogenannte 
hot spots, kommen kann. Das erfindungsgemaBe Verfahren sowie der beschriebene. Reaktor sind besonders vorteilhaft 
auch fur alle in der zuvor genannten DE-OS 28 48 397 erwahnten elektrochemischen Umsetzungen geeignet. 50 



Bezugszeichen lisle 

1 Reaktor 

2 Elektrode 55 

3 Gegenelektrode 

4 Kapillarspalt 

5 Kanal 

6 Isolicrfolic 

7 Schlitz 60 

8, 8' Bohrung 

9, 9' Bohrung 
21, 2V Reaktor 

22 Elektrode 

23 Gegenelektrode 65 

24 Kapillarspalt 
25, 25\ 25" Kanal 
26 Isolicrfolic 
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27, 27, 27 Schlitz 




29, 2y Bohrung 




30 Zufuhrungsvcrtcilcr 




31 Abfiihrungsverteiler 


5 


35,35,35 Nut 




36 Temperierelement 




37 Bohrung 




41 Reaktor 




42, 42' Elektrode 


L0 


43, 43' Gegenelektrode 




44, 44', 44*' Kapillarspalt 




45, 45\ 45" Kanai 




* S A s-\ A s~l\ -rr 1 

46, 46\ 46 Kanal 




47, 47 , 47 Kanal 


15 


48, elektrische Zuleitungen 




51 Reaktor 




52 Elektrode 




53 Gegenelektrode 




54 Kapillarspalt 


20 


55, 55 1 Kanal 




56, 56* Kanal 




57 Tsolierfolie 




58 Isolicrfolic 




59 Diaphragma 


25 


61 Reaktor 




62 Elektrode 




63 Elektrode 




64 Kapillarspalt 




65, 65 1 Kanal 


30 


66, 66* Kanal 




67 Isolierfolie 




69 Diaphragma 




71 Reaktor 




72 Elektrode 


35 


73 Gegenelektrode 




74 Kapillarspalt 




75, 15 Kanal 




76, 76* Kanal 




79 Diaphragma 


40 


81 Reaktor 




82 Elektrode 




83 Gegenelektrode 




84 Kapillarspalt 




85, 85 t Nut 


45 


86, 86* Nut 




89 mikrostrukturicrtcr Korpcr 



Patentanspriiche 

1. Reaktor zur Durchfiihrung elektrochemischer Umsetzungen rnit mindestens einer Elektrode und einer Gegen- 
elektrode, wobei die Elektroden durch einen Kapillarspalt voneinander getrennt sind, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Kapillarspalt mindestens einen Kanal als Reaktionsraum aufweist. 

2. Reaktor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Kapillarspalt eine Hohe von 1 um bis 1 mm auf- 
weist. 

3. Reaktor nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Kapillarspalt eine Hohe von 10 urn bis 200 um auf- 
weist. 

4. Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kapillarspalt mehrere Ka- 
nale aufweist. 

5. Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kanal b/.w. die Kanale jc- 
weils geradlinig oder maanderrormig verlaufcn. 

6. Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kanal bzw. die Kanale 
eine Breite b von 10 um bis 10 mm aufweisen. 

7. Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kanal bzw. die Kanale 
eine Breite b von 10 um bis 1 mm aufweisen. 

8. Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der Breite b 
zur Lange I des Kan als bzw. der Kanale kleiner als 1 : 5 betragt. 

9. Reaktor nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der Breite b zur Lange I kleiner als 1 : 50 
betragt. 



55 



60 



6 



DE 198 41 302 A 1 



10. Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Querschnitt des Kanals 
bzw. der Kanale uber die Kanallange im wesentiichen gleich ist. 

11. Reaktor nach cincrn der vorhcrigcn Anspriiche, dadurch gekennzcichnet, daB in dcm Kapillarspalt zwischen 
den Elektroden eine Isolierschicht angeordnet ist, die zur Bildung des Kanals bzw. der Kanale eine Ausnehmung. 
bzw. mehrere Ausnehmungen aufweist. 5 

1 2. Reaktor nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Isolierschicht eine Isolierfolie ist, die zur Bildung 
des Kanals bzw. der Kanale einen Schlitz bzw. mehrere Schlitze aufweist. 

13. Reaktor nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Elektrode Aus- 
nehmungen zur Fluidzufiihrung und/oder Fluidabfuhrung aufweist. 

14. Reaktor nach einem der vorhcrigcn Anspriiche, dadurch gekennzcichnet, daB mindestens cine Elektrode im Be- to 
reich des Kanals bzw. der Kanale des Kapillarspalts eine plane Oberflache aufweist. 

15. Reaktor nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Elektrode jeweils 
im Bcrcich des Kanals bzw. der Kanale des Kapillarspalts cine Nut aufweist. 

16. Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kapillarspalt zwischen 
den Elektroden ein Diaphragma aufweist, wobei zwischen dem Diaphragma und mindestens einer Elektrode min- 15 
destens einen Kanal vorhanden ist. 

17. Reaktor nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Diaphragma eine Isolierschicht bildet. 

18. Reaktor nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Diaphragma zur Bildung des Kanals oder 
der Kanale eine Nut bzw. Nuten aufweist. 

19. Reaktor nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Temperierelement 20 
mit mindestens einer Elektrode thermisch verbunden ist. 

20. Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Elektrode 
als Temperierelement ausgcbildct ist. 

21. Reaktor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch mehrere plattenformige, im wesent- 
lichen parallel zueinander angeordnete Elektroden. 25 

22. Reaktor nach Anspruch 21, dadurch gekennzcichnet, daB den beiden Scitcn einer plattenfbrmigcn Elektrode je- 
weils eine Gegenelektrode gegeniiberliegend angeordnet ist. 

23. Verfahren zur Durchfuhrung einer elektrochernischen Umsetzung mindestens eines in einem Eduktstrom ent- 
haltenen Edukts in einem Reaktor mit mindestens einer Elektrode und einer Gegenelektrode, wobei die Elektroden 
durch einen Kapillarspalt voneinander getrennt sind, dadurch gekennzeichnet, daB der Eduktstrom durch minde- 30 
stens einen im Kapillarspalt vorhandenen, als Reaktionsraum dienenden Kanal geleitet wird, wobei der Vblumen- 
strom des Eduktstroms derart bemessen wird, daB die Stromung des Eduktstroms iiber die Lange des Kanals laminar 

ist. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der Eduktstrom in mehrere Teilstrome aufgespalten 
wird, wobei die Teilstrome durch jeweils einen im Kapillarspalt vorhandenen, als Reaktionsraum dienenden Kanal 35 
geleitet wcrden, wobei der Volumcnstrom des Eduktstroms derart bemessen wird, daB jeweils die Stromung der 
Teilstrome laminar ist. 

25. Verfahren nach Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, daB der Eduktstrom kein Leitsalz aufweist. 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB ein Reaktor nach einem der An- 
spriiche 1 bis 22 verwendet wird, oder daB mehrere fluidisch parallel geschaltete Reaktoren nach einem der Ansprii- 40 
che 1 bis 22 verwendet werden. 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB das Edukt ein in 4-Stellung sub- 
stituiertes Methylbenzol ist, das elektrochemisch zu in 4-Stellung substituiertem Benzaldehyd oder Benzaldehyda- 
cetal oxidiert wird. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB das Edukt 4-Methoxymethylbenzol ist, das in Ge- 45 
genwart von Methanol als Losungsmittel und Kaliumfluorid mit einer Konzcntration von 0 bis 0,1 mol/1 zu 4-Mc- 
thoxybenzaldehyd oxidiert wird. 
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